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Analiza oscylopolarograficzna produktów cyklizacji 
4-R-tio/seleno/semikarbazydów kwasów pirydynowych 
z a-chlorowcoketonami 


OcumisornoJaporpapuuecKuú AHAJIM3 TIpOAYKTOB UMKJIM3ALMUM 
4-R-Tno/ceJeH0/ceMuKapOa3MIOB MUPUAMHOBBIX KUCIOT C 0-XJIOPKeTOHAMU 


Oscillopolarographic Analysis of the Cyclization Products of 4-R-thio/selene/semi- 
carbazides of Pyridine Acids with Alpha-chloro-ketones 


Przebieg cyklizacji 4-R-tio/seleno/semikarbazydów kwasów, zwłaszcza pirydy- 
nowych, z a-chlorowcoketonami oraz struktura otrzymywanych pochodnych zależy 
m.in. od takich parametrów, jak: odczyn środowiska reakcji, charakter podstawnika 
w położeniu -4 składowej tio/seleno/semikarbazydowej i mocy wyjściowego kwasu 
(1—6) Przeprowadzona synteza szeregu związków modelowych pozwoliła nam na 
przebadanie możliwości rozróżniania na drodze analizy oscylopolarograficznej acylo- 
wych pochodnych typu I i II, stanowiących główne produkty tytułowej reakcji. 
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Wszystkie badane związki I i II otrzymane zostały przez bezpośrednią konden- 
sację 4-R-tio/seleno/semikarbazydu odpowiedniego kwasu z chloroacetonem lub 
w-chloroacetofenonem, a następnie rozdział powstałej mieszaniny. W przypadku nie- 
których związków I przeprowadzono rówmież jednoznaczną syntezę drogą pirydo- 
ilowania wolnego hydrazonu 3-R,-4-Re-tiazolonu-2. Pomiary przeprowadzono na 
oscylopolarografie LP-600 Polaroscope produkcji CSSR, używając kroplowej elektro- 
dy rtęciowej. Elektrolity podstawowe stanowiły 1 m roztwory H,SO, lub KOH w mie- 
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Tab. 1 


| 
1—C,H,N—CÓ—NH—N=C CH 


RX 
lm H¿SO¿/metanol 1:1 1m KOH/metanol 1:1 
wcię- 
Nr X R R bo wcięcia wcięcia cia 
EE katodowe katodowe * ano- 
Bo y Q:10 d GO: 100 dowe 
ZE R R Q: 100 
I-1 S H CH; 7 1 67 72 5 45 50 60 73 83 16 26 
I-2 S H GH; 7 2 61 6 30 46 15 23 
I-3 S CH; CH; 1 3 60 64 7 16 24 
1-4 Se CH; CH; 8 3 57 65 8 34 15 25 
Lë S CH, CH; 2 2 60 9 27 67 11 21 
1-6 Se CH; CH; 8 2 60 10 50 65 13 
I-7 S CH; CH; 1 3 60 66 11 14 22 
1-8 Se C,H; CH; 8 2 64 12 42 16 
1-9 S CH; CH; 2 2 61 13 40 15 26 
1-10 Se Col Col 8 4 54 60 14 52 68 
Tab. 2 
R RTR H Cc ZĘ R, 
B—C,H,N — CO — NH — Ñ =C CH 
aż 
1m H2SO¿/metanol 1m KOH/metanol 
1:1 1:1 
Nr R R; e 5 wcięcia wcięcia wcięcia 
GE katodowe katodowe anodowe 
EK d Q'100 d Q:100 Q:100 
AB È CG 
1-11 H CH; 9 15 79 90 17 18 24 40 70 23 
1-12 H CH; 9 15 78 90 18 24 43 62 24 
1-13 CH; CH; 3 15 79 90 19 24 16 
I-14 CH, C,Hs 4 15 80 91 20 28 66 
I-15 CH, CH; 3 15 78 89 21 24 68 12 
1-16 CH; CH; 4 16 73 20 27 67 


szaninie z metanolem w stosunku objętościowym 1:1. Czas trwania kropli — 2 se- 
kundy. Obrazy rejestrowano fotograficznie. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 
1—5. 


Pomiary w roztworze lm H;SOymetanol 


Obrazy pochodnych pirydoilowych I i II wykazują dużą zależność od 
charakteru podstawników R i R» pierścienią tiazolowego lub selenazolo- 


63 


Amaliza oscylopolarograficzna produktów cyklizacji... 


Lb SE ZL P9 
91 88 99 ze 91 Te EL “9 
gI 06 oL 0€ DL oE IŁ 19 
TZ 91 19 LS 6% SL P9 
ES 8z 16 +8 
Lë e9 LG cb ES PI Lë 36 69 19 
nd 
KI 
001 -d Wide o 001 -© 
3MODPOUE DMOPOJEN 2IMOPOJON 
BIDSTOM BTOSTOM GE 
It 


TOUEJSU/HOA UT 


gl 


1:1 
jouezau/'OSíH WI 


EE 
-USTU$Id 


HO  O=N—HN—00—N'H'0O—» 


| | 
24—0 — N—H 
KI 


“y 


IN 


S. Biliński, J, Chmielewski, J. Gospodarek, T. Urban 


64 


+9 LZ Zb 99 6L ZL 6€ 9 040) SHO S IAPAuId-p 8-11 

8e vr ro  8€ S "Ho ‘SHO S IKpAIId-» L-II 

£9 9% zb 08 LE y suo HO S TA4PA11d -g 9-II 

LZ Sp 9Ł LE €. ‘HƏ go S Iśpźaid-g S-II 

89 ez Zb LG £8 v9 9g 8 SH?O SHD ƏS 1WpA4t1d-A F-II 

99 83 zZ} 0L Ge z SH?O SHO S I4pźard-A €-II 

TI L8 PL 29 Pa Ip z9 PE 8 “Ho SHO ae IApArrd-A z-II 

98 ge ve bo Ot L9 09 ££ i SHO HO e IApśatd-A I-II 

E 

G oor G EM 
001-B 001: DG  amop 001 :0 s 2 F 
aMmOpoue IMOPOJEN -oue | 2IMOPOJEN Z S 

epdm BTODSTOM BD BTODSTOM 5 Zu Y x ly IN 
i -31DM . i 

1:1 IT 


jouejew/HOA WI IougiaubOeip ut 


x. 
Bee? 
Ho ecu 
“Y —0 ——N—HN—00—'U 
p 'qeL 


65 


Analiza oscylopolarograficzna produktów cyklizacji... 


9p e g9 16 o s “O S Lptmd-a TI-III 
zz 99 6€ Ye ZI Z9 06 LL zs $ *HO Ss IApAmd-» QI-1II 
ee 9% 19 06 18 81 ZI IS PI H S I4ApAnd-» 6-11 
zz 6 99 + 9% 09 £6 s € “HO Ss 1p4ud-g  8-III 
sz 8 LP OP Së 0% ZI 6S 26 o € sHo S IśpAnd-d A-III 
ze cz ZP cz E 06 08 EI H S Lptmd-d  9-III 
IZ 9 TI 19 LG LL 89 8z 66 8 “eo 88 IApAurd-A GO 
8I SI 6 £9 Lt 98 ZŁ 8& ZI HO Ss TApAnmd-A  $-111 
IT p9 SG 91 Ge +6 89 89 lb 8 SHO ƏS IApAurd-A  €-III 
ES E vz Fé 0L GI OŁ 61 E It BO S IApźnd-A SO 
81 SP LZ ec Co z 0Ł LI sp OI H S IApAnd-A LO 
A _ „> 
H H 

& 001: 4 "9 

001 -O 001 D D  2MOp 001 :O 8 SĘ 

IMOPOUA IMOPOJEN -oue SA ODOIET Z za. 
BTOŚTOM LPPM e EBTOŚTOM, Bou x tą IN 

D 

-310M 
TT 1:1 
Touejeu/HOXA WT IOUBJSUPFOSTH UT 


X 
| 


H—HN—0—HN— HN—00— 'H 
© “eL 


3 Annales, sectio D, vol. XXXI 
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wego. Przejawia się to w liczbie i wielkości potencjałów kolejnych wcięć. 
Nie stwierdza się natomiast określonych charakterystycznych zmian w 
szeregu porównywanych pochodnych a-, fB- i y-pirydoilowych. Połączenia 
hydrazydu kwasu izonikotynowego — typu I, tiazolowe i selenazolowe 
wykazują jedno wyraźnie wykształcone wcięcie katodowe o wartości Q 
w granicach 0,57—0,61. Zmiana podstawnika R; nie wpływa na charakter 
krzywej. W przypadku kiedy R„=CH; pojawia się zawsze dodatkowe 
wcięcie katodowe (Q=0,64—0,72). Połączenia izonikotynoilowe typu II 
zależności takich nie wykazują. Porównywana para związków I i II 
(R=CH;; R2=CH;) daje obrazy o praktycznie jednakowych wartoś- 
ciach Q. Obraz mieszaniny zawiera jednak wcięcia pochodzące od obu 
połączeń, co umożliwia ich rozróżnianie. Pochodne 2,4-dwufenylowe za- 
wierające układ 2-fenyloimino-3-amino-4-tia(selena)zoliny zachowują się 
identycznie jak odpowiednie związki aldehydów pirydynowych. W roz- 
tworze 1 m H2SO¿/metanol dają dobrze zdefiniowane obrazy. W samym 
1 m HSO; obserwuje się również charakterystyczne przepętlenie w pọ- 
bliżu lewego punktu krzywej. Połączenia hydrazydu kwasu nikotyno- 
wego — typu I z wyjątkiem 1-16, dają dwa wyraźnie wykształcone wcię- 
cia katodowe o wartościach Q=0,73 — 0,80 i 0,89 — 0,91. 

Nikotynoilowe związki II w mieszaninie 1 m H,SO¿/metanol dają od- 
mienne od I obrazy oscylopolarograficzne, pozwalające na rozróżnianie 
obu struktur. W 1 m HSO, związki II-5 i 1-15 dają jednakowe krzywe. 
Taki sam jest również obraz mieszaniny obu połączeń. W przypadku 
związku Il-6 obserwuje się wspomniane wyżej charakterystyczne przepet- 
lenie. Pochodne hydrazydu kwasu pikolinowego —- o budowie I z wyjąt- 
kiem 1-17 i 1-18 (przy R=H), dają praktycznie jednakowe krzywe o dwóch 
wcięciach katodowych (Q= 0,61 — 0,65 i 0,71 — 0,75). Związki II dają wy- 
raźnie odmienne obrazy, a przy II-8 dodatkowym elementem odróżnia- 
jącym jest wcięcie anodowe o Q=0,56. W samym 1 m H,SO, połączenia 
pikolinoilowe zachowują się tak samo jak ich analogii B i y-pirydyilowe. 


Pomiary w roztworze 1 m KOH/metanol (tab. 1—5) 


Podobnie jak przy pochodnych aldehydowych wszystkie badane połą- 
czenia wykazują bardzo zróżnicowane obrazy oscylopolarograficzne, 
w których brak jest wcięć charakterystycznych dla struktury I lub II. 
Różne obrazy dają także mieszaniny odpowiednich izomerycznych par 
związków. 
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Ryc. 1. Krzywe oscylopolarograficzne 
(objaśnienia w tekście) 
Oscillopolarographic curves (explana- 
tions in the text) 
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Ryc. 2. Krzywe oscylopolarograficzne 
(objaśnienia w tekście) 
Oscillopolarographic curves (explana- 
tions in the text) 


Ryc. 3. Krzywe oscylopolarograficzne 
(objaśnienia w tekście) 
Oscillopolarographie curves (explana- 
tions in the text) 
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PE3OME 


TIMpuUJOMBHBIC NPON3BOAHBIE TUHPO3OHA 3-R-4-R¿-Tna/ceneno/30n0Ha-2 (I) u 2- 
-R-uMUHO-3-aMMHO-4-R+-4-Tna/cejleHO/30JluHa (II) — BO3MOKHbie NPONYKTbI KOH- 
qencaunu 4-R-ruo/ceneno/cemukapba3naa NUPUNUHOBbIX KUCIOT C 0-XJIOPKETOHAMU 
IOKAa3bBIBAIOT XAPpAKTEepHCTMUECKUE OCHKUJIJIOTPAMMBI. JleJliaeT 9TO BO3MOXHbIM Dä3mn- 
UaTb coenuHenua I M II (x=S, Se) axe HEINOCPEĄCTBEHHO B pEAKIMOHHOŃ CMECM. 


SUMMARY 


The pyridoyl derivative of 3-R-4-Ro-thia selena zoline hydrazone (I) and 2-R- 
-imino-4-R+-4-thia/selena/zoline (II), obtained by means of the cyclization of 4-R- 
-thio/selena/semicarbazides of pyridine acids with alpha-chloro-ketones, give cha- 
racteristic oscillopolarographic pictures. This permits the differentation of (I) and 
(ID) -compounds (X=S,Se) even directly in the postreactional mixture., 


